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@ Gele zur gezielten Freisetzung von Duftstoffen 

@ Die Erfindung betriff wassrige, gelartige Duftstoffzu- 
sammensetzungen, umfassend eine Gelmatrix, ein Duft- 
stoff-Derivat, welches unter dem Einfluss von Protonen 
den Duftstoff freisetzt, ein Verfahren zur Herstellung die- 
ser gelartigen Duftstoffzusammensetzungen sowie deren 
Verwendung als Zusatz zu Reinigungsmftteln, Kosmetika, 
Desodorantien, Farben und Lacken. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft eine Duftstoffzusammenset- 
zung umfassend eine wassrige Gelmatrix, ein Duftstoff-De- 
rivat, welches unter dem Einfluss von Protonen den Duft- 
stoff langsam freisetzt und eine Protonensaure. Des weiteren 
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser 
gelartigen Duftstoffzusammensetzungen sowie deren Ver- 
wendung als Zusatz zu Reinigungsmitteln, Kosmetika, De- 
sodorantien, Farben und Lac ken, sowie Mitteln zur antimi- 
krobiellen Ausstattung von Geweben oder zum Femhalten 
von Insekten von Abfallsammelbehaltnissen. 
[0002] Duft- und Aromastoffe spielen eine zunehmende 
Bedeutung im Bereich der Textil- und Korperpflegepro- 
dukte. Entscheidend fur die Wahrnehmbarkeit eines Riech- 
stoffs ist seine Ruchtigkeit, wobei neben der Natur der funk- 
tionellen Gruppen und der Struktur der chemischen Verbin- 
dung auch die Molmasse eine wichtige Rolle spielt. So be- 
sitzen die meisten Riechstoffe Molmassen bis etwa 200 Dal- 
ton, wahrend Molmassen von 300 Dalton und dariiber eher 
eine Ausnahme darsteilen. Aufgrund der unterschiedlichen 
Ruchtigkeit von Riechstoffen verandert sich der Geruch ei- 
nes aus mehreren Riechstoffen zusammengesetzten Parfiims 
bzw. Dufts toffs wahrend des Verdampfens, wobei man die 
Geruchseindriicke in "Kopfnote" ("top note"), "Herz- bzw. 
Mittelnote" ("middle note" bzw. "body") sowie "Basisnote" 
("end note" bzw. "dry out") unterteilt. Da die Geruchswahr- 
nehmung zu einem groflen Teil auch auf der Geruchsinten si- 
tat beruht, besteht die Kopfnote eines Parfiims bzw. Duft- 
stoffs nicht allein aus leichtfliichtigen Verbindungen, wah- 
rend die Basisnote zum groBten Teil aus weniger fliichtigen, 
d. h. haftfesten Riechstoffen besteht. Bei der ^Composition 
von Parfiims konnen leichter fliichtige Riechstoffe beispiels- 
weise an bestimmte Fixative gebunden werden, wodurch ihr 
zu schnelles Verdampfen verhindert wird. 
[0003] Eine grundsatzliche Methode zur gezielten Freiset- 
zung von Duftstoffen, z. B. aus Waschmitteln, ist ihr direk- 
ter Zusatz zur Anwendungsformulierung. Nachteil dieses 
Verfahrens ist die sofortige Freisetzung des Duftstoffes aus 
der Formulierung, was zu einem kurzzeitigen Dufteffekt 
fiihrt und somit die Lagerfahigkeit der Formulierung stark 
herabsetzt. Hinzu kommt die geringe chemische Stabilitat 
gegen Luftsauerstoff, die bei zahlreichen Duftstoffen, insbe- 
sondere bei Aldehyden und Alkoholen beobachtet wurde. 
Versuche zur Einkapselung solcher Substanzen oder zum 
Einschluss in Cyclodextrine zeigten sich als wenig erfolg- 
reich oder aufgrund der hohen Rohstoffpreise als unwirt- 
schaftlich. Vorteilhafter envies sich die Immobilisierung 
durch chemische Derivatisierung. Die WO- A- 95/04809 
lehrt die langsame Spaltung von Duftalkoholestem mittels 
Lipasen, wodurch ein langanhaltender Duft hervorgerufen 
wird. In WO-A-97/30687 und EP-A-8 16322 erfolgt die An- 
bindung an Sulfonate, Sulfate und Phosphate, wobei ahnli- 
che Effekte erzieit werden. Weitere Moglichkeiten zur ge- 
zielten langsamen Freisetzung von Duftalkoholen sind Be- 
tainester, wie in EP-A-0799885 gezeigt, a-tertiare Kohlen- 
stoffester in WO-A-98/07810, (3-Ketoester in WO-A- 
98/07813 oder lineare oder zyklische Acetale. Gegenstand 
der WO- A- 94/06441 ist die saure Hydrolyse von Acetalen 
und Orthoestem, denen Aldehyde/Ketone oder Alkohole 
mit Duftstoffeigenschaften zugrunde liegen. Die EP-A- 
0820762 beschreibt die Beladung von Siiica-Partikeln mit 
Duftstoffen und deren Einsatz in Waschpulvem. EP-A- 
0281034 lehrt den Einschluss von Duftstoffzusammenset- 
zungen in anorganische Poly merma trices. 
[0004] Aufgabe der hier beschriebenen Erfindung ist die 
Bereitstellung von Zusammensetzungen zur gezielten und 
gleichmaGigen Freisetzung von Duftstoffen uber einen lan- 
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geren Zeitraum hinweg ("slow release"). 
[0005] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch 
Verwendung von Protonen-spaltbaren derivatisierten Duft- 
stoffen und deren Einbettung in eine wassrige Gelmatrix. 
[0006] Im einzelnen betrifft die Erfindung eine Duftstoff- 
zusammensetzung umfassend eine 

- wassrige Gelmatrix, 

- ein Duftstoff-Derivat, welches unter dem Einfluss 
von Protonen den Duftstoff freisetzt und 

- eine Protonensaure. 

[0007] Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung erge- 
ben sich aus den Unteranspriichen. 

[0008] Die erzielte langsame Freisetzung der Duftstoffe 
beruht auf der hydrolytischen Spaltung der DuftstofFderi- 
vate unter Protoneneinwirkung innerhalb der aciden Gelma- 
trix. Die entstehenden Duftstoffe werden an das Gel abgege- 
ben und miissen, bevor sie an die Umgebungsluft gelangen 
konnen, zunachst durch die umhullende Gelmatrix diffun- 
dieren. Da sowohl die Hydrolyse des Dufts tofF-Derivats im 
Gel als auch die Freisetzung der dabei gebildeten Duftstoffe 
aus dem Gel an die Umgebungsluft diffusionskontrolliert 
verlauft, erfolgt die Abgabe der Duftstoffe gleichmaBig, 
uber einen langen Zeitraum hinweg ("slow release"). 
[0009] Geeignete Protonen-spaltbare Derivate der Duft- 
stoffe sind solche, welche in Gegen wart von Protonensauren 
den zugrundeliegenden Duftstoff freisetzen, wie 

(I) Ester, 

(II) Acetale und 

(III) Imine (Schiffsche Basen). 
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[0010] 

von 



Die Ester (I) basieren auf Veresterungsprodukten 



- Geruchsalkoholen mit 

- reaktiven Mono-, Di- und Tricarbonsauren 
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[0011] An die Auswahl der derivatisierbaren Duftalkohole 
sind an sich keine Beschrankungen gekniipft, vorausgesetzt 
die Alkohole besitzen die notwendigen Riechstoffeigen- 
schaften. Beispiele geeigneter Duftalkohole sind ausgewahlt 
aus Amylalkohol, 2-FFexylalkohol, Hexylalkohol, Heptylal- 
kohol, Octylalkohol, Nonylalkohol, Decylalkohol, Undecyi- 
alkohol, Laurylalkohol, Myristicalkohol, 3-Methyl-but-2- 
en-l-ol, 3-Methyl-l-pentanol, cis-3-hexenol, cis-4-Hexe- 
nol, 3,5,5-Trimethylhexanol, 3,4,5,6,6-Pentamethylheptan- 

2- ol, Citroneliol, Geranioi, Oct-l-en-3-ol, 2,5,7-Trimethyl 
50 octan-3-ol, 2-cis-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-l-ol, 6-Ethyl- 

3- methyl-5-octen- 1 -ol, 3 ,7-Dimethyl-oct-3,6-dienol, 3,7- 
Dimethyloctanol, 7-Methoxy-3,7-dimethyl-octan-2-ol, cis- 
6-Nonenol, 5-Ethyl-2-nonanol, 6,8-Dimethyl-2-nonanol, 
2,2,8-trimethyl-7(8)-nonene-3-ol, Nona-2,6-dien-l-ol, 4- 
Methyl-3-decen-5-ol, 5-Dec-9-en-l-ol, Benzyl alkohol, 2- 
Methyl-undecanol, 10-Undecen-l-ol, 1-Phenylethanol, 2- 
Phenylethanol, 2-Methyl-3-phenyl-3-propenol, 2-Phenyl- 
propanol, 3-Phenylpropanol, 4-Phenyl-2-butanol, 2-Methyl- 
5-phenylpentanol, 2-Methyl-4-phenylpentanol,3-Methyl-5- 
phenylpentanol, 2-(2-Methylphenyl)-ethanol, 4-(l-Methyl- 
ethyl)benzyl-methanol, 4-(4-Hydroxyphenyl)butan-2-on, 2- 
Phenoxyethanol, 4-(l-Methylethyl)-2- hydroxy- 1 -methyl- 
benzol, 2-Methoxy-4-methylphenol, 4-Methylphenol, Anis- 
alkohol, p-Toluyl alkohol, Zimtalkohol, Vanillin, Ethylvanil- 
lin, Eugenol, Isoeugenol, Thymol, Anethol, Decahydro-2- 
naphthalenol, Borneol, Cedrenol, Farnesol, Fenchylalkohol, 
Menthol, 3 > 7,ll-Trimethyl-2 ) 6,lO-dodecatrien-l-ol, a-Io- 
nol, Tetrahydroionol, 2-(l,l-Diri]elhylerhyl)-cyclohexanol, 
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3-(l , l-Dimethylethyl)-cyclohexanol, 4-(l , 1-Dimethyle- 
thyl)-cyclohexanol, 4-Isopropyl cyclohexanol, 6,6-Dime- 
t.hylbicyclo[3.3.1]hept-2-en-2-ethanol, 6,6-Dimethylbicy- 
clo[3.1.1]hept-2-en-methanoI p-Menth-8-en-3-ol, 3,3,5-Tri- 
methylcyclohexanol, 2,4,6-Trimethyl-3-cyclohexenylme- 
thanol, 4-(l-Methylethyl)cyclohexylmethanol, 4-(l,l-Di- 
methylethyl)cyc!ohexanol, 2-( 1 , 1 -Dimethylethyl)-cyclohe- 
xanol, 2,2,6-Trimethyl-a-propyl cyclohexanpropanol, 5- 
(2,2,3-Trimemyl-3-cyclopentenyl)-3-methylpentan-2-ol, 3- 
Methyl-5-(2,2,3'Trimethylcyclopent-3-enyl)pent-4-en-2-ol, 
2-Ethyl-4-(2,2,3-trimethylcyclopentyl-3-enyl)but-2-en-l- 
ol, 4-(5,5,6-Trimethylbicyclo[2.2.1hept-2-yl)cyclohexanol, 
2-(2-Methylpropyl)-4-hydroxy-4-methyi-tetrahydropyran, 
2-Cyclohexylpropanol, 2-(l,l-Dimethylethyl)-4-methylcy- 
clohexanol, l-(2-tert-Butyl-cyclohexyloxy)-2-butanol, l-(4- 
Isopropyl-cyclohexyl)-ethanol. 

[0012] Die zur Veresterung der Duftalkohole verwendeten 
Carbonsauren diirfen aberkeinen starken Eigengeruch besit- 
zen, der nach der Hydrolyse eine negative Beeintrachtigung 
des Geruchseindrucks rnit sich bringt. 
[0013] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete 
Mono, Di- und Tricarbonsauren sind beispielsweise Stea- 
rinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure und Citro- 
nensaure. 

[0014] Die Veresterung der Carbonsauren mit den Duftal- 
koholen kann nach den herkommlichen, dem Fachmann aus 
dem Stand der Technik bekannten Verfahren erfolgen. 
[0015] Die erfindungsgemafi einsetzbaren Acetale (II) 
sind solche, wie in DE-A-197 18 537 Al und WO-A- 
94/06441 beschrieben. 

[0016] Geeignete Acetale (begrifflich umfassend Ketale) 
basieren auf Reaktionsprodukten von 

- Aldehyden und/oder Ketonen die RiechstofTeigen- 

schaften aufweisen, mit 

- Hydroxy- und Polyhydroxy verbindungen, die 1 
bis 6 OH-Gruppen im Molekul enthalten. 
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Rest mit einem Oligomerisationsgrad x von 1 bis 10 ist. 
[0018] Alkylglycoside der Formel (i) sind seit langern be- 
kannte oberflachenaktive Stoffe, die aus Zuckem und ali- 
phatischen primaren Aikoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoff- 
5 atomen unter Acetalisierung herstellbar sind. Als Zucker- 
komponente (Glycosen) kommen bevorzugt Glucose, dane- 
ben aber auch Fructose, Mannose, Galactose, Telose, Gu- 
lose, Allose, Altrose, Idose, Arabinose, Xylose, Lyxose, Ri- 
bose und Gemische derselben in Frage. Bevorzugt wegen 
10 der leichten Zugangigkeit und der guten Anwendungseigen- 
schaften sind die Acetalisierungsprodukte der Glucose mit 
Fettalkoholen, die beispielsweise aus natiiriichen Fetten und 
Olen nach bekannten Verfahren erhaltlich sind, insbeson- 
dere mit linearen, primaren, gesattigten und ungesattigten 
Fettalkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen. Beziiglich 
des Glycosidrestes (G) x gilt, dass sowohl Monoglycoside (x 
= 1), bei denen der Zuckerrest glycosidisch mit dem Fettal- 
kohol verbunden ist, als auch oligomere Glycoside mit ei- 
nem Oligomerisationsgrad x = 2 bis 10 geeignet sind. In der 
Regel liegen Gemische von Mono- und Oligoglycosiden 
vor. 

[0019] Bevorzugt eignen sich solche Alkylglycoside (i), 
in welchen R eine Alkylgruppe mit 8 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen und (G) x ein Glycosid- oder Oligoglycosidrest mit 
einem Oligomerisationsgrad x = 1 bis 10 ist. Ganz beson- 
ders bevorzugt ist R dabei eine Alkylgruppe mit 8 bis 14 
Kohlenstoffatomen. Der mittlere Oligomerisationsgrad liegt 
vorzugsweise im Bereich x = 1 bis 1,5. 
[0020] Besonders bevorzugt als Polyhydroxyverbindun- 
gen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind solche mit 
3 bis 6 OH-Gruppen, insbesondere Glycerin. 
[0021] Die Acetalisierung folgt nach den im Stand der 
Technik, z. B. in Organic Syntheses Collective Volume 3, S. 
731-732, oder in der WO-A-94/06441 beschriebenen Me- 
thoden. 

[0022] Die erfindungsgemaB einsetzbaren Imine (Schiff- 
schen Basen) basieren auf Produkten der Umsetzung von 
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[0017] Hinsichtlich der Auswahl der Aldehyde und/oder 
Ketone bestehen an sich keinerlei Beschrankungen, voraus- 40 
gesetzt diese besitzen die notwendigen RiechstofFeigen- 
schaften. Beispiele geeigneter Verbindungen sind n-Unde- 
canal, 2-Methylundecanal, n-Tridecanal, 2-Methyldodeca- 
nal, a-Amylzimtaldehyd, 10-Undecenal, 3,7-Dimethyl-6- 
octen-l-al (Citronellal), a-Methyl-P-(p-tert-butyl-phenyl> 45 
propionaldehyd (Lilial®), a-Hexylzimtaldehyd, Dihydrojas- 
mon (3-Methyl-2-pentyl-2-cyclopenM-on), Carvon, Helio- 
tropin, Ionon, Methylnaphthylketon, Vanillin, Anisaldehyd, 
sowie Gemische derselben. Besonders bevorzugt sind n-Un- 
decanal, 2-Methylundecanal, n-Tridecanal, 2-Methyldode- 50 
canal, a-Amylzimtaldehyd, 10-Undecenal, Citronellal und 
a-Methyl-p-(p-tert-butyl-phenyl)-propionaldehyd (Lilial®). 
Auch hinsichtlich der Auswahl geeigneter Hydroxy- und 
Polyhydroxyverbindungen bestehen keinerlei Beschrankun- 
gen. Beispiele geeigneter Verbindungen sind Ethanol, 1- 55 
Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, 
Glycerin, Erythrit, Threit, Pentaerythrit, Sorbit, Sorbose, 
Weinsaure, Ascorbinsaure, Glucose, Methylglucosid, Al- 
kylgykoside und Alkylpolyglycoside der unten naher be- 
zeichneten Struktur (i), bevorzugte Polyole sind Ethylengly- 60 
col, Propylenglycol, Butantriol, Glycerin, Erythrit, Threit, 
Pentaerythrit, Sorbit und Alkylpolyglycoside der allgemei- 
nen Struktur (i) 

R-(G) X (i) 65 

worin R ein linearer, gesattigter Alkylrest mit 8 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen und (G) x ein Glycosid- oder Oligoglycosid- 



- Aldehyden und/oder Ketonen, die Riechstoffeigen- 
schaften aufweisen, mit 

- primaren Amihen. 

[0023] Im Hinblick auf die Auswahl der Aldehyde und 
Ketone bestehen keinerlei Beschrankungen soweit die not- 
wendigen Riechstoffeigenschaften vorhanden sind, es kann 
insofern auf die oben, im Zusammenhang mit den Acetalen 
genannten Aldehyde/Ketone verwiesen werden. 
[0024] Da die meisten niedermolekularen primaren 
Amine einen intensiven und unangenehmen Geruch besit- 
zen, sind hier spezielle Vertreter zu bevorzugen. Im Rahmen 
der Erfindung einsetzbare primare Amine sind Methyl- oder 
Ethylanthranilat. 

[0025] Die Herstellung der Imine erfolgt nach herkommli- 
chen, im Stand der Technik beschriebenen Methoden. 
[0026] Bevorzugte Verwendung finden jedoch Ester (I) 
und Acetale (II). 

[0027] Die wassrige Gel matrix basiert auf gelierten (er- 
starrten) anorganischen oder organischen Gelbildnern. Be- 
vorzugt sind Gele auf der Basis von Kalium- und Natriumsi- 
likate (Wasserglas), Carrageen, Gummi Arabicurn, Kno- 
chenleim, Gelatine und dergleichen. Besonders bevorzugt 
sind Wasserglasgele. Die Herstellung derartiger Gelrnatrices 
ist im Stand der Technik bekannt. 

[0028] Der Wassergehalt der erfindungsgemaB einsetzba- 
ren Gele, insbesondere des Wasserglasgels betragt zwischen 
40 und 98 Gew.-%, bevorzugt zwischen 50 und 95 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. Der pH- Wert ist 
dabei durch Zugabe von Protonensauren in einem Bereich 
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von pH 1 bis 7, vorzugsweise pH 2,5- 5 zu halten. Geeig- 
nete Protonensauren konnen sowohl organische als auch an- 
organische Sauren sein. Bei der Auswahl der in Frage kom- 
menden Protonensauren, ist jedoch darauf zu achten, dass 
diese keinen intensiven Eigengeruch besitzen der den Ge- 
ruchseindruck der Duftstoffe verfalschen oder iiberdecken 
konnte. Bevorzugte organische Protonensauren sind Citro- 
nensaure, Oxalsaure, Apfelsaure, Bemsteinsaure, oder Ma- 
lonsaure, bevorzugte anorganische Protonensauren sind 
Salzsaure, Schwefelsaure und Phosphorsaure. 
[0029] Die Hcrstcllung der erfindungsgemaBen gelartigen 
Duftstoffzusammensetzungen erfolgt durch Mischen einer 
Gelmatrix-Vorstufe rnit wenigstens einem Protonen-spaltba- 
ren Duftstoffderivat in Gegenwart einer wassrigen Proto- 
nensaure und anschlieBendem gelieren lassen der Zusarn- 
mensetzung. 

[0030] Zur Mischung konnen in Abhangigkeit von der 
AnsatzgroBe die im Stand der Technik beschriebenen Appa- 
raturen, Ruhr-, und Mischwerke verwendet werden. Soli 
Blasenfreiheit der erfindungsgemaBen Gele gewahrleistet 
werden, so kann die oben beschriebene Mischung, in einem 
geeigneten Behalter in Abhangigkeit von der Viskositat, in 
der Regel aber fur eine kurze Zeit, beispielsweise 15 Minu- 
ten unter reduziertem Druck entgast werden. 
[0031] ErfindungsgemaB konnen zwischen 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%, besonders bevor- 
zugtbis zu 6 Gew.-% eines einzelnen Duftstoffderivats oder 
Mischungen verschiedener Duftstoffderivate, bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung des Duftgels, verwendet wer- 
den. 

[0032] Zur Verbesserung der Stabilitat und/oder des Er- 
scheinungsbildes konnen den erfindungsgemaBen Duftgelen 
zusatzlich 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.- 
% Farbstoffe und/oder 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 

0. 1 bis 8 Gew.-% an gelstabilisierenden Verbindungen, wie 
z. B. Bentonite, zugesetzt werden. 

[0033] Zusatzlich zu den oben beschriebenen derivatisier- 
ten Duftstoffen kann die erfindungsgemaBe gelartige Duft- 
stoffzusammensetzung auch herkommliche DuftstofFe in 
nicht derivatisierter Form enthalten. Insbesondere haftfeste 
Geruchsstoffe, die haufig die Basisnote des Duftes bilden, 
konnen in einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung 
ohne vorherige chemische Derivatisierung Einsatz finden. 
Haftfeste Riechstoffe, die im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung als DuflstofTeinsetzbar sind, sind beispielsweise die 
atherischen Ole wie Angelikawurzeiol, Anisol, Arnikablii- 
tenol, Basilikumol, Baydl, Champacablutenol, Edeltan- 
nenol, Edeltannenzapfenol, Elemiol, Eukalyptusdl, Fen- 
chelol, Fichtennadelol, Galbanumol, Geraniumol, Ginger- 
grasol, Guajakholzol, Gurjunbalsamol, Helichrysumol, Ho- 

01, Ingwerol, Irisol, Kajeputol, Kalmusol, Kamillenol, 
Kampferol, Kanagaol, Kardamomenol, Kassiaol, Kiefern- 
nadelol, Kopaivabalsamol, Korianderol, Krauseminzeol, 
Kummelol, Kuminol, Lavendelbl, Lemongrasol, Limet- 
tenol, Mandarinenol, Melissenbl, Moschuskornerol, Myr- 
rhebl, Nelkenol, Neroliol, Niaouliol, Olibanumol, Origanu- 
mol, Palmarosaol, Patchuliol, Perubalsamol, Petitgrainol, 
Pfefferol, Pfefferminzol, Pimentol, Pine-Ol, Rosenol, Ros- 
marinol, Sandelholzol, Sellerieol, Spikol, Sternanisol, Ter- 
pen tinol, Thujaol, Thymianbl, Verbenaol, Vetiverol, Wa- 
cholderbeerol, Wermutol, Wintergriinol, YLangYlang-Ol, 
Ysop-Ol, Zimtol, Zimtblatterol, Zitronellbl, Zitronenol so- 
wie Zypressenol. Aber auch die hohersiedenden bzw. festen 
Riechstoffe naturlichen. oder synthetischen Ursprungs kon- 
nen im Rahmen der vorliegenden Erfindung als haftfeste 
Riechstoffe bzw. Riechstoffgeinische, also Duftstoffe, ein- 
gesetzt werden. Zu diesen Verbindungen zahlen die nachfol- 
gend genannten Verbindungen sowie Mischungen aus die- 



sen: Ambrettolid, Ambroxan, a-Arnylzimtaldehyd, Anet- 
hol, Anisaldehyd, Anisalkohol, Anisol, Anthranilsaureme- 
thylester, Acetophenon, Benzylaceton, Benzaldehyd, Ben- 
zoesaureethylester, Benzophenon, Benzylalkohol, Benzyl- 
5 acetat, Benzylbenzoat, Benzylformiat, Benzylvalerianat, 
Borneol, Bornylacetat, Boisambrene forte, a-Bromstyrol, n- 
Decylaldehyd, n-Dodecylaldehyd, Eugenol, Eugenolmethy- 
lether, Eukalyptol, Farnesol, Fenchon, Fenchylacetat, Gera- 
nylacetat, Geranylformiat, Heliotropin, Heptincarbonsaure- 
10 methylester, Heptaldehyd, Hydrochinon-Dimethylether, 
Hydroxyzimtaldehyd, Hydroxyzimtalkohol, Indol, Iron, 
Isoeugenol, Isoeugenolmethylether, Isosafrol, Jasmon, 
Kampfer, Karvakrol, Karvon, pKresolmethylether, Cuma- 
rin, p-Methoxyacetophenon, Methyl- n- amy lketon, Methy- 

15 lanthranilsauremethylester, p-Methylacetophenon, Methyl- 
chavikol, pMethylchinolin, Methyl-p-naph thy lketon, Me- 
thyl-n-nonylacetaldehyd, Methyl- nnony lketon, Muskon, P~ 
Naphtholethylether, P-Naphtholmethylether, Nerol, nNony- 
laldehyd, Nonylalkohol, n-Octylaldehyd, p-Oxy-Acetophe- 

20 non, Pentadekanolid, pPhenylethylalkohol, Phenylacetalde- 
hyd-Dimethyacetal, Phenylessigsaure, Pulegon, Safrol, Sa- 
licylsaureisoamylester, Salicylsauremethylester, Salicylsau- 
rehexylester, Salicylsaurecyclohexylester, Santalol, Sande- 
lice, Skatol, Terpineol, Thymen, Thymol, Troenan, y-Unde- 

25 lacton, Vanilin, Veratrumaidehyd, Zimtaldehyd, Zimatalko- 
hol, Zimtsaure, Zimtsaureethylester, Zimtsaurebenzylesten 
[0034] Der Anteil dieser zusatzlichen Duftstoffe kann bis 
zu 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 8 Gew.-% 
bezogen. auf die Gesamtzusammensetzung des Duftgels be- 

30 tragen. 

[0035] Die je nach Ausgestaltung der Erfindung erhalte- 
nen Gele konnen aufgrund geringer Toxizitat und guter bio- 
logischer Abbaubarkeit als Duftstoffe in zahlreichen Pro- 
dukten des taglichen Lebens eingesetzt werden. 
[0036] Zur Erzielung langanhaltender Dufteffekte werden 
solchen Produkten 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 
5 Gew.-% der erfindungsgemaBen Gele zugesetzt. 
[0037] Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Gele 
in Korperpflegezusammensetzungen wie Duschgelen, Haar- 
gelen, Hautcremes, u. a. eingearbeitet werden oder zur Ge- 
ruchsverbesserung wasserbasierter Lacke und Farben einge- 
setzt werden. 

[0038] Die Verwendung derivatisierter Duftstoffe mit an- 
timikrobiellen Eigenschaften, wie z. B. Farnesol, ermoglicht 
eine antimikrobielle Ausstattung von Geweben, wie z. B. 
von Matratzen. 

[0039] Die erfindungsgemaBen Gele eignen sich dariiber 
hinaus fur alle Arten von Beduftern, wie z. B. Raumbeduf- 
ter, Fahrzeugbedufter, Kleiderbedufter, etc. Aufgrund ihrer 
hohen Transparenz und Formbestandigkeit konnen sie zu- 
satzlich dekorative Funktionen, z. B. in transparenten 
Raumbeduftern mit "slow release" Eigenschaften oderDuft- 
lampen erfullen. 

[0040] Durch die Verwendung derivatisierter Duftstoffe 
mit insektenabweisenden Eigenschaften (Repellentien), wie 
z. B. Citral und Citroneilal, konnen damit Insekten bei- 
spielsweise von Textilien oder Abfallsammelbehaltnissen, 
insbesondere Biotonnen, dauerhaft femgehalten werden. 
[0041] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele 
naher erlautert, ohne sie jedoch darauf zu beschranken. 

Beispiele 
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Beispiel 1 

Herstellung des geschiitzten Citronellals 
[0042] In einem Dreihalskolben mit Wasserabscheider 
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wurden 308,3 g Citronellal und 221 g Glycerin in 300 mL 
Dichiormethan gelbst, mit 3 g p-Toluoisulfonsaure als Kata- 
lysator versetzt und unter Ruckfluss des Losungsmittels er- 
wannt. Innerhalb 6 h wurden 36 mL Wasser abgeschieden. 
Danach erfolgte die Aufarbeitung durch Waschen mit 5 
200 mL verdiinnter Natronlauge und 300 mL destilliertem 
Wasser. Durch Trocknen uber Kaliumcarbonat und anschlie- 
Bendem Verdampfen des Losungsmittels im Rotationsver- 
dampfer wurden 442 g einer klaren, gelblich gefarbten Flu's- 
sigkeit erhalten. Anhand der analytischen Daten ( ! H-NMR 10 
und IR) konnte vollstandiger Umsatz nachgewiesen werden. 

Herstellung des Wasserglasgels 

[0043] Zu 80 mL einer 10Gew.-%igen wassrigen Zitro- 15 
nensaurelosung werden unter kraftigern Riihren 40 mL Was- 
serglas und 1,2 g des geschiitzen Citronellals gegeben. Nach 
ca. 10 s geliert die Mischung, das Ruhren wird daraufhin 
eingestellt. 

20 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

[0044] Zu 80 mL einer 10 Gew.-%igen wassrigen Zitro- 
nensaurelosung werden unter kraftigern Ruhren 40 mL Was- 
serglas und 1,2 g Citronellal gegeben. Nach ca. 10 s geliert 25 
die Mischung, das Ruhren wird daraufhin eingesteHt. 

Geruchstest 

[0045] Der Geruchstest wurde mit einem Panel von 4 Per- 30 
sonen im direkten Vergleich der jeweils mit geschutztem Ci- 
tronellal (Beispiel 1) und ungeschutztem Citronellal (Bei- 
spiel 2) versetzten Gele durchgefuhrt. In Wochenabstanden 
wurden die Versuche jeweils wiederholt. Dabei zeigte sich 
dass der Geruch des Wasserglasgels aus Beispiel 2 (Ver- 35 
gleichsbeispiel) schon nach 2 Wochen von den Testem nicht 
mehr wahrgenommen wurde, wahrend der Geruch des Gels 
aus Beispiel 1 erst nach 7 Wochen nicht mehr wahmehmbar 
war. 

40 

Patentanspruche 

1 . Duftstoffzusammensetzung umfassend eine 
wassrige Gelmatrix, 

ein Duftstoff-Derivat, welches unter dem Einfluss von 45 
Protonen den Duftstoff freisetzt und 
eine Protonensaure. 

2. Duftstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass die wassrige Gelmatrix 
ausgewahlt ist aus Wasserglasgel, Carrageen-Gel, 50 
Gummi Arabicum-Gel, Knochenleim-Gel und Gela- 
tine-Gel. 

3. Duftstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Gelmatrix 40 bis 

98 Gew.-% Wasser enthalt. 55 

4. Duftstoffzusammensetzung gemaB irgendeinem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Duftstoff-Derivat ausgewahlt ist aus der Gruppe beste- 
hend aus Estern, Acetalen, und Iminen (Schiffschen 
Basen). 60 

5. Duftstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Ester durch Vereste- 
rung von Duftalkoholen mit Mono-, Di- und Tricarbon- 
sauren erhaltlich ist. 

6. Duftstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 5, da- 65 
durch gekennzeichnet, dass die Mono-, Di- und Tricar- 
bonsauren ausgewahlt sind aus Stearinsaure, Oxal- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure und Citronensaure. 



7. Duftstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Duftalkohole ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Amylalkohol, 
2-Hexylalkohol, Hexylalkohol, Heptylalkohol, Octyl- 
alkohol, Nonylalkohol, Decylalkohol, Undecylalkohol, 
Laurylalkohol, Myristicalkohol, 3-Methyl-but-2-en-l- 
ol, 3-Methyl-l-pentanol, cis-3-hexenol, cis-4-HexenoI, 
3,5,5-Trimethylhexanol, 3,4,5,6,6-Pentamethylheptan- 

2- ol, Citronellol, Geraniol, Oct-l-en-3-ol, 2,5,7-Trirne- 
thyl octan-3-ol, 2-cis-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-l-ol, 
6-Ethyl-3-methyl-5-octen-l-ol, 3,7-Dimethyl-oct-3,6- 
dienol, 3,7-Dimethyloctanol, 7-Methoxy-3,7-dime- 
thyl-octan-2-ol, cis-6-Nonenol, 5-Ethyl-2-nonanol, 
6,8-Dimethyl-2-nonanol, 2,2,8-trimethyl-7(8)-nonene- 

3- ol, Nona-2,6-dien-l-ol, 4-Methyl-3-decen-5-ol, 5- 
Dec-9-en-l-ol, Benzylalkohol, 2-Methyl-undecanol, 
10-Undecen-l-ol, 1-Phenylethanol, 2-Phenylethanol, 
2-Methyl-3-phenyl-3-propenol, 2-Phenylpropanol, 3- 
Phenylpropanol, 4-Phenyl-2-butanol, 2-Methyl-5-phe- 
nylpentanol, 2-Methyl-4-phenylpentanol, 3-Methyl-5- 
phenylpentanol, 2-(2-Methylphenyl)-ethanol, 4-(l- 
Methylethyl)benzyl-methanol, 4-(4-Hydroxyphe- 
nyl)butan-2-on, 2-Phenoxyethanol, 4-(l-Methylethyl)- 
2-hydroxy- 1 -methylbenzol, 2-Methoxy-4-methy lphe- 
nol, 4-Methylphenol, Anisalkohol, p-Toluylalkohol, 
Zimtalkohol, Vanillin, Ethylvanillin, Eugenol, Isoeuge- 
nol, Thymol, Anethol, Decahydro-2-naphthalenol, 
Borneol, Cedrenol, Famesol, Fenchylalkohol, Men- 
thol, 3,7,ll-Trimethyl-2,6,10-dodecatrien-l-ol, a-Io- 
nol, Tetrahydroionol, 2-(l,l-Dimethylethyl)-cyclohe- 
xanol, 3-(l,l-Dimethylethyl)-cyclohexanol, 4-(l, 1- 
Dimethylethyl)-cyclohexanol, 4-Isopropyl cyclohexa- 
nol, 6,6-Dimethylbicyclo[3.3.1]hept-2-en-2-ethanol, 
6,6-Dimethylbicyclo[3. 1 . l]hept-2-en-methanol p- 
Menth-8-en-3-ol, 3,3,5-Trimethylcyclohexanol, 2,4,6- 
Trimethyl-3-cyclohexenylmethanol, 4-(l-Methyl- 
ethyl)cyclohexylmethanol, 4-(l ,1-Dimethylethyl)cy- 
clohexanol, 2-(l,l-Dimethylethyl)-cyclohexanol, 
2,2,6-Trimethyl-a-propyl cyclohexanpropanol, 5- 
(2,2,3 -Trimethy 1-3- cyclopen tenyl)-3-methylpentan-2- 
ol,3-Methyl-5-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-enyl)pent- 
4-en-2-ol, 2-Ethyl-4-(2,2,3-trimethylcyclopentyl-3- 
enyl)but-2-en-l-ol, 4-(5,5,6-1Vimethylbicy- 
clo[2.2. 1 hept-2-yi)cyclohexanol, 2-(2-Methylpropy 1)- 
4-hydroxy-4-methyl-tetrahydropyran, 2-Cyclohexyl- 
propanol, 2-( 1 , 1 -Dimethylethyl)-4-methylcyclohexa- 
nol, l-(2-tert-Butyl-cyclohexyloxy)-2-butanol, l-(4- 
Isopropyl-cyclohexyl)-ethanol. 

8. Duftstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Acetale erhaltlich sind 
durch Reaktion von organischen Hydroxy- und/oder 
Poly hydroxy verbindungen die 1 bis 6 Hydroxylgrup- 
pen im Molekul enthalten mit Aldehyden und/oder Ke- 
tonen mit Riechstoffeigenschaften. 

9. Duftstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Aldehyde und/oder Ke- 
tone ausgewahlt sind aus n-Undecanal, 2-Methylunde- 
canal, n-Tridecanal, 2-Methyldodecanal, a-Amylzim- 
taldehyd, 10-Undecenal, Citronellal, <x-Methyl-P-(p- 
tert-butyl-phenyl)-propionaldehyd, a-Hexylzimtalde- 
hyd, Dihydrojasmon (3-Methyl-2-pentyl-2-cyclopent- 
1-on), Carvon, Heliotropin, Ionon, Methylnaphthy Ike- 
ton, Vanillin, Anisaldehyd, sowie Gemischen dersel- 
ben. 

10. Duftstoffzusainrnensetzung gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxy- und/oder 
Polyhydroxy verbindungen ausgewahlt sind aus Etha- 
nol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Bufanol, 2-Butanol, 
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tert-Butanol, Ethylenglycol, Propylenglycol, Butan- 
triol, Glycerin, Erythrit, Threit, Pentaerythrit, Sorbit, 
Sorbose, Weinsaure, Ascorbinsaure, Glucose, Me thy 1- 
glycosiden, Alkylgykosiden und Alkylpolyglycosiden. 

11. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 4, 5 
dadurch gekennzeichnet, dass die Imine (Schiffschen 
Basen) erhaltlich sind durch Reaktion von primaren 
Aminen mit Ketonen und/oder Aldehyden rnit Riech- 
stoffeigenschaften. 

12. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 11, 10 
dadurch gekennzeichnet, dass den Imincn (Schiffschcn 
Basen) zugrundeliegenden Ketone und/oder Aldehyde 
ausgewahlt sind aus n-Undecanal, 2-Methylundecanal, 
n-Tridecanal, 2-Methyldodecanal, cc-Amylzimtalde- 
hyd, 10-Undecenal, Citronellal, a-Methyl-p-(p-tert- 15 
butyI-phenyl)-propionaldehyd, ct-Hexylzimtaldehyd, 
Dihydrojasmon (3-Methyl-2-pentyl-2-cyclopent- 1- 
on), Carvon sowie Gemischen derselben. 

13. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass die den Iminen (SchifF- 20 
schen Basen) zugrundeliegenden primaren Amine aus- 
gewahlt sind aus Methyl- oder Ethylanthranilat. 

14. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Protonensaure eine 
organische oder anorganische Protonensaure ist. 25 

15. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass die organische Protonen- 
saure ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Zi- 
tronensaure, Oxalsaure, Apfelsaure, Malonsaure und 
Bemsteinsaure. 30 

16. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass die anorganische Proto- 
nensaure ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
Salzsaure, Schwefelsaure und Phosphorsaure. 

17. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 14, 35 
dadurch gekennzeichnet, dass die Duftstoffzusammen- 
setzung einen pH-Wert von 1 bis 7 aufweist. 

18. Duftstoffzusammensetzung gemafi irgendeinem 
der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie 0,5 bis 10 Gew.-% des Duftstoff-Derivats, bezogen 40 
auf die Gesamtzusammensetzung, aufweist. 

19. Duftstoffzusammensetzung gemafi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzliche underiva- 
tisierte Duftstoffe oder Gemische derselben enthalt. 

20. Verfahren zur Herstellung der wassrigen gelartigen 45 
Duftstoffzusammensetzung wie in irgendeinem der 
Anspriiche 1 bis 19 definiert, durch Mischen einer Gel- 
matrix- Vorstufe mit wenigstens einem Protonen-spalt- 
baren Duftstoffderivat in Gegenwart einer wassrigen 
Protonensaure und anschliefiendem gelieren lassen der 50 
Zusammensetzung . 

21. Verwendung der Duftstoffzusammensetzung wie 
in irgendeinem der Anspriiche 1 bis 19 definiert, als 
Zusatz zu Reinigungsmitteln, Kosmeuka, Desodoran- 
tien, Farben und Lacken. 55 

22. Verwendung der Duftstoffzusammensetzung wie 
in irgendeinem der Anspriiche 1 bis 19 definiert, als 
Zusatz zu Waschmitteln, Spiilmitteln, Lotionen, Hand- 
Cremes, Raumbeduftem oder zur antimikrobiellen 
Ausstattung von Geweben. 60 

23. Verwendung der Duftstoffzusammensetzung wie 
in irgendeinem der Anspriiche 1 bis 19 definiert, als 
Raum-, Fahrzeug- und/oder Kleiderbedufter. 

24. Verwendung der Duftstoffzusammensetzung wie 

in irgendeinem der Anspriiche 1 bis 19 definiert, zur 65 
gezielten Freisetzung von Geruchsstoffen mitinsekten- 
abweisender Wirkung (Repel len tie n). 



